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© Perfluoralkylgruppen aufwelsende (Meth-)acrylsaureester, deren Herstellung und ihre Verwendung 
in der Dentaltechntk. 

© Makromonomere Fluoralkylgruppen aufweisende (Meth-)acrylsSureester der allgemeinen Formel 
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wobei R 1 gleich Oder verschieden und ein Wasserstoff- Oder Fluorrest 1st, 
R 2 gleich oder verschieden und ein Wasserstoff- Oder Methylrest ist, 
a einen Wert von 0, 1, 2, 3 oder 4, 
c einen Wert von 2, 3 Oder 4, 
b einen durchschnittlichen Wert von 2 bis 30, 
n einen durchschnittlichen Wert von 4 bis 12 und 
m einen durchschnittlichen Wert von 3 bis 14 hat 
O Die Verbindungen konnen im Dentalbereich, vorzugsweise als UnterfUtterungsmaterial fur Zahnprothesen, 
Q^verwendet werden. Die Ester weisen reduzierte LSslichkeit und erhohte mechanische Festigkeit nach Aushartung 
UJauf und haften an bereits ausgehartetem Polymethylmethacrylat. 
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Wasserau<nahmeundverringerteL6sl.chkert verwendung von 1 ,1 .5-Trihydro-octafluoro- 

Beispielsweise ist im J.Dent.Res.. "JJ^^^JJS beschrieben. Sodann sind fluorhalti- 
, 0 pentyi-methacryiat a.s Pohr^-*^ 8 -^" ^ J Zr.2-phenyl-2-acryloy.oxy-propan aus 
ae phenylcarbinol-acrylate, wie i.i. 

Org.Coat.Plast.Chem.42.204bis207.l980.bekannt und ihre Ve rwendung auf dem 

Welter werden in der US-PS 4 356 *^ e J^ 
Dentaigebiet beschrieben. Die US-PS 4 ^J^^SSSL Zahmedizin dienen die in den 
Copolymerisate fUr dentale Fullungsmatenal.en. B ^^^^ KWn B is-phenyltetrafluorethan. 
EP^-0 201 031 und 0 201 ™^ nb *°^^ Aushartung im wesentiichen 

J^SZ^^^^^-^ in der Denta,technik e,n ' 

SCh r E ,ndung iiegt die Autgabe ^^—^5^53^ 
beretauste.len. welche neben einer r «f « ert °" mit einer erhc-hten 

ausgeharteten Endproduktes insbesondere > a ^SSSS warden kBnnen. 
Hatting zu bereits ^ F.uora.kyigruppen autwe.sende (Math- 
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)acrylsaureester der allgemeinen Formel 



» 1 -«V 2n .)(eH 2 -) l o-(V ai o-) b (t-iB.(CH ! .) c o-)e-c 
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C=CH 2 I 
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wobei R< gieich Oder verschieden und ein 

# gieich Oder verschieden und ein Wasserstoff- oder Methylrest .st. 

a einen Wert von 0,1. 2, 3 Oder 4, 

ceinenWertvon2,3oder4, '„ 
beinendurchschnittlichenWertvon2bis30, 

n einen durchschnittlichen Wert von 4 bis 12 und 

j^r^^- «*• - - - ws " - * a - e,ne 
^ir^iss?^ » — a ~"* en w,rt " 3 6 * °* 

Oxyalkylengruppe kann dabei die Struktur 
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CH 2 CH0- , 
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, wobei R 3 ein Alkylrest mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen ist, Oder CH 2 CH 2 CH2CH20- haben, wenn fUr die 
Herstellung des fluorierten Alkanolpolyethers Tetrahydrofuran verwendet wird. 

Beispiele von geeigneten Oxyaikylengruppen sind der Oxypropylen-, Oxybutylen-, Oxyoctylen-, 
Oxydecylen- und Oxydodecylenrest. Die erfindungsgemaflen Verbindungen konnen innerhalb des individu- 
, 0 ellen Molekuls gleiche Oder verschiedene Oxyaikylengruppen aufweisen, so da/J der Index m in dem einen 
Fall als absoluter, in dem anderen Fall als durchschnittlicher Zahlenwert zu verstehen ist Liegen im 
gleichen Molektll verschiedene Oxyaikylengruppen nebeneinander - statistisch oder blockweise angeordnet 
- vor, soli das MolekUl frei von Oxyethylengruppen sein. Weist das MolekUl nur gleiche Oxyaikylengruppen 
auf, ist also der Wert m als absolut zu verstehen, folgt aus der Lfntergrenze von m = 3, dafl Oxyethylen- 
, 5 gruppen ausgeschlossen sind. 

Verbindungen, die Perfluoralkylgruppen enthalten, sind in der Regel in Ublichen LSsungsmittetn schwer 
loslich oder unloslich und deshalb schwierig zu handhaben. 

Durch die Anwesenheit von Oxyaikylengruppen mit langerkettigen Resten R 3 konnen die Eigenschaften 
der erfindungsgemS/ien Verbindungen, insbesondere nach der Polymerisation, wie Hydrophobic und 
20 elastisch/plastisches Verhalten, sowie ihre L6slichkeit beeinfluflt und dem Anwendungszweck angepaflt 
werden. 

Die Anzahl der Oxyaikylengruppen ergibt sich aus dem Wert von b und betragt im Mittel 2 bis 30. 
Bevorzugt ist ein b-Wert von 5 bis 20. 

Besonders bevorzugte erfindungsgemafle Verbindungen sind solche, bei denen im durchschnittlichen 
25 MolekUl mindestens 50 Mol-% der Oxyalkylen-Einheiten Oxypropylen- und/oder Oxybutylen-Einheiten sind 
und der durchschnittliche Wert von m bei den Ubrigen Oxyalkylen-Einheiten 5 bis 14 betragt. Es hat sich 
gezeigt, da/3 diese Verbindungen fur den vorgesehenen Verwendungszweck besonders geeignet sind. 

Insbesondere bevorzugt sind Verbindungen mit dem Kennzeichen, da!3 im durchschnittlichen Molekul 
mindestens 90 Mol-% der Oxyalkylen-Einheiten Oxypropylen- und/oder Oxybutylen-Einheiten sind und der 
30 durchschnittliche Wert von m bei den Gbrigen Oxyalkylen-Einheiten 5 bis 14 betrSgt. 

Verbindungen, bei denen die Oxyalkylen-Einheiten ausschliefllich aus Oxypropylen- und/oder 
Oxybutylen-Einheiten bestehen, verbinden hervorragende Eigenschaften mit niedrigem Kosteneinsatz. 

Die Synthese von alkoxylierten Perfluoralkanolen erfolgt zweckmaflig durch kationische Polyaddition 
unter Verwendung von Lewis-SSuren, wie z.B. Bortrifluorid, Bortrifluorid-Etherat und Zinntetrachlorid. 
35 Ein weiterer Gegenstand vorliegender Erfindung besteht in dem Verfahren zur Herstellung dieser 
Verbindungen. Dieses Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, daiS man einen Polyoxyalkylenmonoether der 
allgemeinen Formel 



in an sich bekannter Weise bei Temperaturen eines Bereiches von 20 bis 100*C, gegebenenfalls in 
Gegenwart eines gegenOber Isocyanatgruppen inerten Losungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart 
50 eines an sich bekannten Katalysators fUr die Reaktion der Isocyanatgruppe mit der Hydroxylgruppe 
..umsetzt. 

Die indices haben die bereits angegebene Bedeutung. 

Im allgemeinen ISuft die Reaktion bereits bei niedrigen Temperaturen, wie z.B. Raumtemperatur, ab. 
MSlSiges Erwarmen bis auf etwa 100* C beschleunigt den Ablaut der Reaktion, Auf ein LOsungsmittel kann 
55 in den meisten Fallen verzichtet werden. Wilf man aus verfahrenstechnischen GrUnden jedoch nicht auf ein 
Losungsmittel verzichten, eignen sich solche Losungsmittel, die gegenOber Isocyanatgruppen inert sind, 
wie z.B. Toluol oder Xylol. Empfehienswert ist. die Verwendung eines Katalysators fUr die Reaktion des 
Isocyanates mit dem Alkohol. Derartige Katalysatoren sind dem Fachmann gelaufig und der Uteratur zu 



R 1 -(CnF 2n -)(CH2-) a O-(C m H 2m O-) b H 
40 mit einem Isocyanat der allgemeinen Formel 



0CN-(CH 2 ) c 0-C-C=CH 2 
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r»n.Hyd-aeM»™on»me^ Mkromfckutasn CtiarakW und 

jzz e^ssks - - " - '* ,n aer f,chwe " 

„™t msn Art* dieaa VWndongin audi Mrtnonw'jonwre. er , ndu „« gemaeen vartSndun- 

„„„ * hSrtbar. Monomers im DenM».e,oh. D,e *E"»"™rL£^ m,, „le • 

S» Denied** »«»on „£ eSSL «W M»«U«wg»*l 
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0i 8 Hartung k,nn audh M |««- J**J*T^» d einoesm. eel nlednger, T«npwt». 
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778, entnommen wer'den 



30 Beispiel 



a) HeraWlung einee ^Hydroar^ldO.alM.to.lpd!,*,^ (nicht ernnaow"* 

""ESSE ' ■• - Ml *" ™— ,on * 

einem MoletailergBwidht von ce. 880 ontapridhl 

b, Henateilnng oine, .. M eth»dry 1 oy l -padluo™ik»olp«l»e.ha,« re »ana (rtWungogemen) 

temperatur sollte 60* C nicht Oberschreiten. ^JJ^JTJJ e T«Jer»iche Zeft betrSgt etwa 12 h. 
restiosen Verschw.nden der NCO^J— ^ C/Seute betragt annahernd 100 %. 

r rrr s sisjsss — - - *— • — 

55 ten Molekulargewicht. 

c) Herstellung eines weichbleibenden UnterfUtterungsmaterials Or Dentalprothesen 



35 



40 



45 



EP 0 373 384 A1 



60 Gew.-Teile der erfindungsgemSflen Verbindung aus b) werden mit 30 Gew.-Teilen 2,2,3,3-Tetrafluo- 
ropropylmethacrylat und 10 Gew.-Teilen 2.2,3,3,4,4-Hexafluor-1 ,5-pentandiol-dimethacrylat gemischt. Der 
Mischung werden 1 ,5 Gew.-% Di-Benzoylperoxid zugesetzt. 

Zu dieser Ldsung werden durch intensives Mischen unter Vakuum im Labor- Planetenmisc her 35 Gew.- 
Teile hydrophobe Kleselsaure zugegeben. Es entsteht eine klar-transparente Paste, die sowohl im Preflals 
auch im Injektions-Verfahren als weiches UnterfOtterungsmaterial fGr Dentalprothesen verwendet werden 
kann. Die Aushartung erfolgt bei 70 bis 90 ' C im Wasserbad innerhalb von 1 bis 3 h. 

Tabelle 
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Beispiel 


Wasseraufnahme 
. mg/cm 2 


Shore A 
H5rte 37* C 


c) 


0,80 t 0,20 


30 • 35 


Hahdelsprodukt auf Silikonbasis 


1,70 t 0,80 


30-35 


Handelsprodukt auf Basis weichgemachter Methacrylate 


6,90 t 1,20 


47-50 
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Ansprtlche 

1. Makromonomere Fluoralkylgruppen aufweisende (Meth-)acrylsaureester der allgemeinen Former 
R , -(C n F 2n -)(CH 2 -) s 0-( W -) b (C-HH-(CH 2 -) i; 0-)C-C=CH 2 
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wobei R 1 gleich oder verschieden und ein Wasserstoff- oder Fluorrest ist, 

R2 gieich oder verschieden und ein Wasserstoff- oder Methylrest ist, 

a einen Wert von 0, 1 . 2, 3 oder 4. 

c einen Wert von 2, 3 oder 4, 

b einen durchschnittlichen Wert von 2 bis 30, 

n einen durchschnittlichen Wert von 4 bis 12 und 

m einen durchschnittlichen Wert von 3 bis 14 hat. 

2. (Meth-)acrylsaureester nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, dafl im durchschnittlichen MolekUl 
mlndestens 50 Mol-% der Oxyalkylen-Einheiten Oxypropylen- und/oder Oxybutylen-Einheiten sind und der 
durchschnittliche Wert von m bei den Ubrigen Oxyalkylen-Einheiten 5 bis 14 betrSgt. 

3. (Meth-)acrylsaureester nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dafl Im durchschnittlichen MolekGI 
mindestens 90 Mol-% der OxyalkylenEinheiten Oxypropylen- und/oder Oxybutylen-Einheiten sind und der 
durchschnittliche Wert von m bei den Ubrigen Oxyalkylen-Einheiten 5 bis 14 betrSgt. 

4. (Meth-)acrylsaureester nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dafl die Oxyalkylen-Einheiten 
ausschliefllich aus Oxypropylen- und/oder Oxybutylen-Einheiten bestehen. 

5. Verfahren zur Herstellung von {(vieth-)acrylsaureestern nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, 
dafi man einen Polyoxyalkylenmonoether der allgemeinen Formel 
R 1 -(C n F2n-)(CH 2 -) a O-(C m H 2m O-) b H 

mlt einem Isocyanat der allgemeinen Formel 
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0CMCHo) r 0-C-C=CH, 

2C n> 



wobei die Indices die bereits angegebene Bedeutung haben, in ,an sich bekannter Welse bei Temperaturen 
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s im Tsm> - **>-»«■■"-" - — * 6 a,s «-' Me '" 9! ™ ,e " a ' * z * p, °' 

thesen. 

Patentansprilche fflr folgenden Vertragsstaat: ES 

)acrylsaureestern der allgemeinen Formel 

R , -(C n F 2n -)(CK 2 -) a 0-(C B H 2m 0-) ll (C- N H-(CH 2 -) c 0-)C.C=CH 2 

0 08 

aeinenWertvon 0,1, 2. 3 Oder 4, 
c einen Wert von 2, 3 Oder 4. 
beinendurchschnittlichenWertvon2bis30. 
n einen durchschnittlichen Wert von 4 b,s 12 und 

R^(C„F 2n .)(CH 2 -)aO-{C m H2mO-)bH 
mit einem Isocyanat der allgemeinen Formel 

30 0CN-(CH 2 ) c 0-C-C=CH 2 
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^ * Indices • ^» 7""^^ 

bei denen mindestens 50 Mol-% der ^^ ten f^^^^ in he«sn 5 W. 14 betragt. 
?nd und der durchschnittliche Wert von m be, den °^Owj^w ^ , k lenmonoether verwendet, 
3 Verfahren nach Anspruch 2, dadurch 9<*? nn ^ Oxybuty.en-Einheiten 
bei denen mindestens 90 Mot* der 0x * alk ^^^^^ 5 bis 14 betragt. 

sind und der durchschnittliche Wert von m be, ^^jj^ Poly0 xyalkylenmonoether verwendet, 

b. irroSS^ und/ ° der ° xybuty,e ~ beste - 

^ 5 Verwendung von (Meth.acryls.reestern nach einem der AnsprOche 1 » 4 a,s habere Monomere 
^ TtSung von (Meth-)acry,aureestern nach Anspruch 5 a, UntertUtterungsmateria. .Or Zahnpro- 
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